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論 文 内 容 要 旨          
 本博士論文では、乾式再処理法の一つであるフッ化物揮発法を対象とし、再処理プロセスの設計に必要となる
核分裂生成物（FP）のフッ化挙動を検討した。 
第1章では、本研究の背景を整理し、目的を示した。原子力発電により発生する使用済燃料にはUやPuとい
った核燃料として利用される元素が残されているため、国内では使用済燃料を再処理してUとPuをリサイクル
する、いわゆる核燃料サイクルが基本方針となっている。現在国内においては湿式再処理法が商業利用されてい
るが、一方、将来に向けて新しい再処理法の研究開発が進められている。有望な再処理法の一つとして、フッ化
物揮発法が挙げられる。本方法では、使用済燃料とフッ化剤を反応させ、U とPu を六フッ化物として揮発させ
て回収し、固体のFPと分離する。本プロセスを設計するためには、U、PuおよびFPのフッ化挙動を理解する
必要がある。U およびPu のフッ化挙動についてはこれまでに実験的な検討が実施されているため、本研究では
FPのフッ化挙動を詳細に調べた。まず、FP元素をアルカリ金属、アルカリ土類金属、希土類、高融点金属、白
金族、その他の FP 元素という元素群に分類した。使用済燃料中に含まれるの元素量の多さおよびフッ化物の揮
発性の高さの観点から、各元素群の代表としてアルカリ金属の Cs、アルカリ土類金属の Sr、希土類の Y、Nd、
高融点金属のZr、Nb、Mo、白金族のRu、Rh、Pd、その他のFP元素のSb、Teを選定した。選定した元素に
ついてフッ化挙動を調査したところ、ある反応温度においてフッ素と反応させた際の生成物の化学形態について
は知見があることが分かった。しかしながら、再処理プロセスを設計する際にはフッ素と使用済燃料を反応させ
る温度が重要となるが、その検討に必要なフッ化反応の開始温度についてはほとんど知見がないことが明らかに
なった。また、Zr、Nb、Mo、Ru、Rh、Pd、Sb、Teは様々な価数のフッ化物を生成するため、フッ化反応では
中間生成物を経由する可能性があり、フッ化反応の経路を明らかにする必要がある。このため、本研究の目的は、
フッ化物揮発再処理プロセスを設計するために必要となる FP 元素のフッ化挙動を明らかにすることとした。本
研究では、各FP 元素について示差熱天秤（TG-DTA）および X 線回折（XRD）によりフッ化挙動を評価した。
また、実条件を想定して元素の混合系において、準工学規模の試験装置を用いてフッ化挙動を評価した。その後、
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また、実条件を想定して元素の混合系において、準工学規模の試験装置を用いてフッ化挙動を評価した。その後、
両実験の結果を比較検討することで、フッ化物揮発再処理プロセスにおけるFP元素のフッ化挙動を検討した。 
 第 2章では、本研究の実験方法を述べた。各FP 元素のフッ化挙動については、フッ素雰囲気における各元素
のTG-DTA実験と、フッ化反応の生成物のXRD分析により評価した。TG-DTA実験では常温から500℃まで昇
温し、昇温中のサンプルの重量と熱量の変化から反応を検討した。反応開始温度は、サンプルの重量や熱量の変
化が開始する温度から読み取った。実験で用いるフッ素や一部の試薬、フッ化反応の生成物は大気中の水分や酸
素と反応するため、TG-DTA はAr 雰囲気のグローブボックス内に設置し、サンプルの設置および取り出しの際
には大気に触れないようにした。また、本実験ではフッ素を用いるため、ヒーターで加熱して高温になる部分に
は耐フッ素材料のニッケル材もしくはモネル材を使用した。サンプルは使用済燃料中の FP の化学形態を参考と
し、金属もしくは酸化物とした。様々な価数をとる元素については、価数の異なる複数の酸化物を実験に用いた。
次に、使用済燃料の組成を模擬した混合酸化物（模擬使用済燃料）を準工学規模のフレーム炉タイプの実験装置
によりフッ化する実験を行い、元素の混合系における FP 元素のフッ化挙動を調べた。なお、フッ化反応の発熱
により高温の反応場（フレーム）が形成されるため、フレーム炉と呼ばれる。本実験装置はフレーム炉、残留物
回収槽、金属メッシュフィルタで構成される。それぞれ、設定温度300℃、150℃、150℃のヒーターにより外部
から加熱されている。模擬使用済燃料の粉末およびフッ素をフレーム炉の上部から同時に供給し、フッ化反応を
起こした。金属メッシュフィルタを通過した気体と、実験装置内に残留した固体をそれぞれ回収し、その量を評
価することでフッ化挙動を検討した。模擬使用済燃料はU、Rb、Sr、Nd、Ce、Zr、Nb、Mo、Ru、Sb、Teで
構成され、各元素の量は使用済燃料の組成を参考に決定した。 
第 3 章では、各FP 元素のフッ化挙動をTG-DTA とXRD により評価した結果を示した。アルカリ金属のCs
については、フッ素雰囲気におけるTG-DTA実験においてCs2Oは150℃で発熱反応を開始し、それに伴いサン
プルの重量が増加した。フッ化反応の生成物をXRDで分析したところ、CsFであった。このことから、Cs2Oは
フッ素と150℃で反応を開始し、CsFを生成することが分かった。以下、同様に各元素のフッ化挙動を評価した
結果を示す。アルカリ土類金属の Sr については、SrO はフッ素と反応して 310℃で発熱を伴う重量増加を開始
し、SrOから直接SrF2が生成した。希土類のYについては、Y2O3はフッ素と反応して300℃で発熱を伴う重量
増加を開始し、YOFを経由して最終的にYF3が生成した。Ndについては、Nd2O3はフッ素と反応して270℃で
発熱を伴う重量増加を開始し、NdOFを経由して最終的にNdF3が生成した。高融点金属のZrについては、ZrO2
はフッ素と反応して 340℃で発熱を伴う重量増加を開始し、ZrO2から直接 ZrF4が生成した。Nb については、
Nb2O5、NbO2、NbO はフッ素と反応してそれぞれ 290、290、200℃で発熱を伴う重量変化を開始し、NbO2F
を経由して完全に揮発した。揮発物は文献調査の結果からNbF5と考えられる。Moについては、金属Mo、MoO2、
MoO3はフッ素と反応して160、160、240℃で発熱を伴う重量減少を開始し、完全に揮発した。揮発物の化学形
態は文献調査の結果および熱力学検討結果から MoF6と考えられる。フッ化途中の残留物は初期物質のままであ
ったことから、直接 MoF6にフッ化されて揮発したと考えられる。白金族の Ru については、金属 Ru はフッ素
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と反応して240℃で発熱を伴う重量減少を開始し、RuF3を経由して完全に揮発した。揮発物の化学形態は文献調
査の結果からRuF5と考えられる。Rhについては、金属Rhはフッ素と反応して360℃で発熱を伴う重量増加を
開始した。このため、Rhはフッ素と反応して固体の化合物を生成することが分かった。金属Pdはフッ素と反応
して 280℃で発熱を伴う重量増加を開始し、PdF2を経由して最終的にPdF3が生成した。その他のFP 元素につ
いては、金属 Sb はフッ素と反応して 150℃で発熱を伴う重量変化を開始し、SbF3を経由して完全に揮発した。
Sb2O5、Sb2O4、Sb2O3はフッ素と反応して330℃で発熱を伴う重量減少を開始し、完全に揮発した。揮発物は文
献調査の結果から SbF5と考えられる。また、Sb2O3の場合、フッ化反応で発生する酸素により Sb2O4も生成す
ることが分かった。金属Teはフッ素と反応して60℃以上で発熱を伴う重量増加を開始し、TeF4を経由して完全
に揮発した。また、TeO2、TeO3はフッ素と反応してそれぞれ200℃、320℃で発熱を伴う重量減少を開始し、完
全に揮発した。揮発物は文献調査の結果および熱力学検討結果からTeF6と考えられる。なお、TeO2およびTeO3
については、フッ化途中の残留物は初期物質のままであったことから、直接 TeF6 となって揮発したと考えられ
る。以上のように、本実験により各 FP 元素のフッ化挙動を明らかにした。また、以上の結果から、フッ化温度
が 500℃までであれば、フッ化により揮発する元素は Nb、Mo、Ru、Sb、Te、固体のフッ化物を生成する元素
はCs、Sr、Y、Nd、Zr、Rh、Pdであることが分かった。 
 第 4章では、模擬使用済燃料をフレーム炉でフッ化した際のFP のフッ化挙動を検討した結果を示した。フッ
化時の反応温度を検討するためフレーム炉内の温度を熱電対で測定したところ、フレーム近傍の温度は 700℃、
フレーム炉下部は250～350℃であった。なお、フレーム内部の温度は1200～1600℃程度であると報告されてい
る。本実験では、気体として回収された元素はU、Nb、Mo、Ru、Teであった。一方、Rb、Sr、Nd、Ce、Zr、
Sb は固体として回収された。Rb、Zr については、フレーム炉の内壁から比較的多く回収された。RbF および
ZrF4はフレームおよびその近傍の温度では比較的高い蒸気圧を持つため、一時的にフッ化揮発し、その後フレー
ム炉の内壁で凝縮したと考えられる。以上のように、模擬使用済燃料のフッ化実験では、フッ化揮発して UF6
とともに気相に移行する元素は Nb、Mo、Ru、Te であり、固体として残留する元素は Rb、Sr、Nd、Ce、Zr、
Sbであることを明らかにした。 
第5章には、第3章に示された各FPのフッ化挙動の評価結果と、第4章に示された模擬使用済燃料のフッ化
実験の結果を比較検討した結果を示した。模擬使用済燃料のフッ化試験では、気体として回収される FP 元素は
Nb、Mo、Ru、Teであり、固体として回収されるFP元素はRb、Sr、Nd、Ce、Zr、Sbであることを明らかに
した。一方、フッ素雰囲気における各元素のTG-DTA実験では、反応温度が500℃までであれば、フッ化揮発す
る元素はNb、Mo、Ru、Sb、Te、固体のフッ化物を生成する元素はCs、Sr、Y、Nd、Zr、Rh、Pdであること
を明らかにした。模擬使用済燃料のフッ化実験では 700℃以上でフッ化反応が起こっているため、各 FP 元素は
フッ素と反応し、第 3 章に示した化合物にフッ化されていると考えられる。すなわち、フッ化揮発した FP は
NbF5、MoF6、RuF5、TeF6 であると考えられ、残留物回収槽および金属メッシュフィルタの温度である 150℃
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ZrF4はフレームおよびその近傍の温度では比較的高い蒸気圧を持つため、一時的にフッ化揮発し、その後フレー
ム炉の内壁で凝縮したと考えられる。以上のように、模擬使用済燃料のフッ化実験では、フッ化揮発して UF6
とともに気相に移行する元素は Nb、Mo、Ru、Te であり、固体として残留する元素は Rb、Sr、Nd、Ce、Zr、
Sbであることを明らかにした。 
第5章には、第3章に示された各FPのフッ化挙動の評価結果と、第4章に示された模擬使用済燃料のフッ化
実験の結果を比較検討した結果を示した。模擬使用済燃料のフッ化試験では、気体として回収される FP 元素は
Nb、Mo、Ru、Teであり、固体として回収されるFP元素はRb、Sr、Nd、Ce、Zr、Sbであることを明らかに
した。一方、フッ素雰囲気における各元素のTG-DTA実験では、反応温度が500℃までであれば、フッ化揮発す
る元素はNb、Mo、Ru、Sb、Te、固体のフッ化物を生成する元素はCs、Sr、Y、Nd、Zr、Rh、Pdであること
を明らかにした。模擬使用済燃料のフッ化実験では 700℃以上でフッ化反応が起こっているため、各 FP 元素は
フッ素と反応し、第 3 章に示した化合物にフッ化されていると考えられる。すなわち、フッ化揮発した FP は
NbF5、MoF6、RuF5、TeF6 であると考えられ、残留物回収槽および金属メッシュフィルタの温度である 150℃
では平衡蒸気圧の観点からこれらは全量が揮発すると評価されるため、両実験の結果が整合した。一方、固体と
して回収された元素のRb（Cs と同じアルカリ金属）、Sr、Nd、Ce（Nd と同じ希土類）、Zr についても、フッ
化反応の生成物であるRbF、SrF2、NdF3、CeF3、ZrF4は150℃では固体であるため、両実験の結果が整合した。
以上のように、各 FP 元素のフッ化挙動を用いて、混合系のフッ化実験の結果を予測できることが示された。な
お、Sb については、SbF5となって揮発して気体として回収されると予測されたが、模擬使用済燃料のフッ化実
験では固体として回収された。これは、フッ化によって生成した SbF5 が、アルカリ金属やアルカリ土類金属の
フッ化物と錯体を生成したか、酸素と反応してオキシフッ化物を生成したためと考えられる。 
第６章には本論文の結言を示した。第1章から第5章に記載の内容に基づいて、フッ化物揮発再処理プロセス
におけるFP元素のフッ化挙動をまとめた。 
総じて、本研究では、フッ素雰囲気における各FP元素のTG-DTA実験と模擬使用済燃料のフレーム炉フッ化
実験により、フッ化物揮発再処理プロセスにおけるFP元素のフッ化挙動を明らかにした。 
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